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（2R）が 11 ~ 14 Å の SWCNT では内包水は低温で結晶
化し，図 1 に示すようなアイスナノチューブ（Ice-NT）
を形成する．Ice-NT は n 個の水分子から構成されるリン




すなわち，Ice-NT を構成するリングの水分子数 n が小さ
いほど融点は高くなる．この融点の空洞径依存性は，シ
リカガラスなどの細孔物質で知られている，バルク領域
から~ 20 Å まで細孔での融点降下とは逆の振る舞いであ
る．現在見つかっている Ice-NT の中で最も細い 5 員環
Ice-NTの融点 ~ 300 Kはバルク氷の 273 Kを大幅に上回
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る．ここでは，X 線回折実験と核磁気共鳴実験（NMR）
から明らかとなった 2R = 13 ~ 24 Å の比較的大きな直径













示すように，これら SWCNT の平均直径はX 線回折実験
により，アーク放電法の試料では 2R = 14.4 Å，レーザー
アブレーション法の試料では 2R = 13.5 Å，e-DIPS 法の試




















微細構造によるバックグランドである．Q ~ 0.3 Å-1 以下
に見られるX 線回折強度の落ち込みは，入射してくる強
いX 線からイメージングプレート（IP）を保護するため
のビームストッパーの影である．また，Q ~ 0.4 Å-1 のピ






ス的構造を反映して，Q ~ 1.6 Å-1 近傍にブロードなピー
クを与える． 
Q ~ 1.8 Å-1 の鋭いピークは，試料中に不純物として含
まれるグラファイトの面間距離～3.4 Å に対応する指数 
(002) ピークである．また，Q ~ 3.0 Å-1 付近のピークは，
炭素の蜂の巣状のネットワークに由来するものである．
Q ~ 3.0 Å-1 以上の多数の鋭いピークは，SWCNT の合成
に用いた金属触媒やその酸化物に由来する．しかし，こ
れらは不純物グラファイトの寄与との区別が困難なため，
本研究ではQ ~ 1.5 Å-1 以下について詳細な解析を行った．











する．バンドル i に属する SWCNT の平均直径 2Ri ，2
本の隣接する SWCNT 間のギャップ gi とすると，バンド
ルの三角格子の格子定数は ai = 2Ri + gi と表される．X 線


































図 3. SWCNT バンドル断面図と指数標記の模式図．
左図の点線は (1 0) 面，実線は (1 1) 面を表わす． 
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ここで，SWCNT の電子密度 ρj(r)，一本の SWCNT につ
いてのフーリエ関数（形状因子） Fj ，等価な逆格子ベ
クトルの数である多重度因子 NG (j) ，すべての格子点に
ついてのラウエ関数を用いることにより，三角格子の逆




例する．したがって，SWCNT の半径 R，SWCNT 中心
軸からの位置ベクトル r  ́ ，チューブ側壁の面電子密度 








  rQr  
と表わされる．2 次元三角格子の基本逆格子ベクトル  
(b1, b2) を用いて回折の条件式はQ = h b1 + k b2 と表わせ，
回折ピークは (h, k) と指数付けできる． 
実際の試料ではSWCNT直径に分布がある．したがっ
て，ガウス関数を用い，平均 SWCNT 直径 2RA ，直径分
布の半値全幅 2RAとして計算する．また，ここでは隣
接する SWCNT 間のギャップ g はバンドルの種類によ
らず一定，4 種類のバンドルの太さ S1，S2，S3，S4，4 種
類のバンドルの太さの存在割合 u1 : u2 : u3 : (1－u1－u2－










ピーク関数として G = Q のとき極大値をもつ半値全幅



















































かるように，平均直径 2R = 14.4 Å，平均直径の分布±1.0 Å，
バンドルの太さは S1 : 266.82 Å，S2 : 88.94 Å，S3 : 44.47 Å，
S4 : 20.52 Å，また各バンドルの存在割合 u1 = 40%，u2 = 5%，










レーション法で合成された試料では 2R = 13.5 Å，e-DIPS
法により合成された試料では 2R = 24.0 Å と得られた．
図から明らかなように，(10) ピークは直径が細くなるに













度依存性を図 5，6 に示す．平均直径 2R = 13.5 Å の細い
SWCNT 試料では，低温でQ ~ 2.2 Å-1 に新しいピークが
出現する．このピークは Ice-NT を構成する水分子リング
の積層構造から生じるピークである．すなわち，内包水
が低温で相転移を起こし，図 1 にあるような Ice-NT が形
成されたことを示している．この結果は以前の研究と矛
盾しない(4)．また，平均直径 2R = 14.4 Å の未分離と金属
型の試料についても同様の Ice-NT 由来のピークが確認
できる．しかし，2R = 24.0 Å の太い SWCNT 試料ではこ
のピークは現れないことから，測定温度範囲内では
Ice-NT は形成されないことがわかる．すなわち 2R = 
24.0Å の太い SWCNT 内部では内包水は低温 ~ 100 K ま
で結晶化しない． 
最初にQ ~ 2.2 Å-1 の Ice-NT由来のピークについての
解析結果を紹介する．図 7 と 8には，それぞれ図 5と 6
に示した X 線回折パターンから，Ice-NT 由来のピーク
が見られない高温の回折パターンを差し引いた結果を示
す．基準となる高温での回折パターンとして，2R = 14.4，
13.5，24.0 Å の試料について，それぞれ 220，240，240 K
での測定結果を用いている．図からわかるように，2R = 
1
3.5 Åと14.4 Åの試料ではQ ~ 2.2 Å-1 に2つのピークA，





た，2R = 14.4 Å の試料では，降温によりまずピークA が
成長した後，ピークB が出現する．また低温ではピーク




員環 ice NT の割合が減少し，代わりに太い 8 員環 ice-NT 
図 5. 水を内包した状態での (a) アーク放電法の未
精製 Arc-SO 試料と(b) 金属型 Arc-SO 試料の X 線回
折パターンの温度依存性． 
図 4. 水を内包していない状態でのアーク放電法の
MEIJO Arc-SO 未精製試料（2R=14.4 Å），レーザーア
ブレーション法試料（2R=13.5 Å），e-DIPS 法試料
（2R=24.0 Å）のX 線回折パターン． 




されない．したがって，以下では 2R = 14.4 Å の SWCNT
については未分離試料についての結果のみを議論する． 
次に，Q ＝0.5 ~ 1.3 Å-1 でのX 線回折パターンについ
ての解析結果を紹介する．図 10 に，2R = 14.4，13.5 Å の
2 つの試料について，高温の実験結果を差し引いた回折
パターンを示す．この図から，図 4 にある指数 (1 1)，(2 
0)，(2 1) の 3 つのピークの高温パターンからの変化がわ
かる．図 11 には，各ピーク強度の増加幅あるいは減少幅
の温度依存性を示す．図 10 からわかるように，2R = 13.5 





形成される転移温度 220 K と一致している．これは，
Ice-NTの形成によって水の分布が高温の一様分布から低
温の中空チューブ状分布への変化したことによる．一方，
2R = 14.4 Å の試料では，ほとんど変化はみられない．し
たがって，この試料でも水の秩序化を示すQ ~ 2.2 Å-1 の
ピークが 180 K 以下で成長しているにもかかわらず，こ
のとき内部での水の密度分布の変化は小さいと考えられ
る．この点について，後で詳細に議論する．これら指数 (1 
1)，(2 0)，(2 1) の 3 つのピークに着目し，2R = 14.4 Å の
SWCNT 試料の水の密度分布の温度変化を議論する． 
図 12 に示すように，SWCNTバンドルには 3 種類の分
子吸着サイトがある．SWCNT 内部空間のTube（T） 
図 6. 水を内包した状態での (a) レーザーアブレー
ション法の試料と (b) e-DIPS法の試料のX 線回折パ
ターンの温度依存性．
図 7. 水を内包した状態で測定した MEIJO Arc-SO
（2R = 14.4 Å）の (a) 未分離試料と (b) 金属型試料
のX 線回折パターン（Q~ 2.2 Å-1 近傍）の温度依存
性．7 員環と 8 員環の Ice-NT 由来のブラッグピーク
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ここで，Tサイトの電子密度 ρT，チューブの中心からの
距離 r とした．一方，3 本の SWCNT の隙間の Interstitial 
Channel（IC）サイトに分子が吸着した場合，内包分子の




















と表わされる． IC サイトの電子密度 ρIC，IC サイトの中
心からの距離 r，三角格子の格子定数 a とした．Tサイト
と IC サイトの両方に分子が吸着された場合には，その分
子吸着SWCNTバンドルの構造因子は次式のようになる． 
ICTtube FFFF   




すでに述べたように，2R = 13.5 Å の試料では低温で
Ice-NTからピークが出現し，同時に 高角側の (1 1)，(2 0)，
(2 1) ピーク強度が変化するが，2R = 14.4 Å の試料では
Ice-NT由来のピークが出現しても高角側の3つのピーク
の強度は顕著な変化を示さない．そこで，これら 2R = 
図 9．Ice-NT由来のブラッグピークの温度依存性． (a) 
アーク放電法の MEIJO Arc-SO 未精製試料，(b) 
Arc-SO 金属型試料，(c) レーザーアブレーション法
試料．点線で示したA は 7 員環 Ice-NT，実線で示し
たBは 8員環 Ice-NTからのブラッグピークにそれぞ
れ対応する． 図 8. 水を内包した状態での (a) レーザーアブレー
ション法の試料（2R = 13.5 Å）と(b) e-DIPS 法の試料
（2R = 24.0 Å）のX 線回折パターン（Q~ 2.2 Å-1 近傍）
の温度依存性．7 員環と 8 員環の Ice-NT 由来のブラ
ッグピークをそれぞれA とB で示している．
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13.5, 14.4 Å の SWCNT について，内包水分子の分布を考
慮した SWCNT 内部の電子密度分布モデルを考え，Q ~ 
0.7 Å-1 付近の (1 1) ピークのシミュレーションを行っ







図 13．SWCNT内の水分布モデルA．  
図 12. SWCNT のバンドル断面図．3 種類の分子・
原子吸着サイトを示してある．  
図 11．ピーク I，II，III（図 10 参照）の高温から強度
変化量．レーザーアブレーション法の試料（2R = 13.5 
Å）では Ice-NT 形成温度以下でピーク強度は大きく
変化するが，アーク放電法の未精製試料 MEIJO 
Arc-SO （2R = 14.4 Å）ではほほ一定である．  
図 10．水を内包した状態での (a) レーザーアブレー
ション法の試料（2R = 13.5 Å）と(b) アーク放電法の
MEIJO Arc-SO 未精製試料（2R = 14.4 Å）のQ~ 0.5~1.3 
Å-1 の X 線回折パターンの温度依存性．(a) では 220 
K，(b) では 240 K でのパターンをそれぞれ差し引い
てある．図中の I，II，III はそれぞれ図 4 に示した指
数 (1 1)，(2 0)，(2 1) のブラッグピークに対応してい
る．両方の試料で Ice-NT が形成されるが，その際の




2R = 13.5 Å の SWCNT での実験結果と，モデルA に基
づくシミュレーション結果を比較したのが図 14 である．
SWCNT 半径RCNT = 6.7 Å，高温 240 K での水分布半径パ
ラメータRH = 4.7 Å，低温 100 K でのパラメータRL1 = 2.8 
Å，外側半径RL2 = 3.4 Å の計算結果を示している．実験
結果に比較しシミュレーション結果の (1 1) ピークが少
し大きいが，実験の回折パターンを再現することができ





れは，比較的直径の小さな SWCNT（2R = 11~13 Å）です
でに得られている結果と矛盾しない(3)． 
 
次に，2R = 14.4 Å の試料について，モデルA（図 13）
に基づいたシミュレーション結果とX線回折結果の比較
を図 15 に示す．モデルA で SWCNT 半径 RCNT = 7.2 Å，
水の分布パラメータRH = 5.2 Å，RL1 = 3.5 Å，RL2 = 4.1 Å
としたシミュレーション結果を示してある．図から明ら
かなように，シミュレーション結果は内包水の秩序化に
より，Q ~ 0.7 Å-1 付近の (1 1) ピークが低温で大きく成
長するが，X 線回折結果ではそのような変化は見られな






図 15. (a) アーク放電法の未精製Arc-SO 試料（2R = 
14.4 Å）の実験結果とモデル A に基づくシミュレー
ション結果の比較． (b) は高温 220 K と低温 100 K
の差分を表わす．
図 14. (a) レーザーアブレーション法の試料（2R = 
13.5 Å）の実験結果とモデル A に基づくシミュレー
ション結果の比較． (b) は高温 240 K と低温 100 K
の差分を表わす． 













分布モデルB で，SWCNT 半径 RCNT = 7.2 Å，水の分布
パラメータRH1 = 0.5 Å，RH2 = 3.5 Å，RH3 = 4.1 Å，RL1 = 0.4 
Å，RL2 = 3.6 Å，RH3 = 4.1 Å とした計算結果を図 17 に示
す．図からわかるように，シミュレーション結果は観測
されたX線回折パターンを定性的に説明することができ









（2H2O）を内包した2R = 24.0 Å のSWCNTの 2H核NMR
スペクトルを示す．水分子の運動が完全に凍結した状態
では，2H NMR スペクトルは分裂幅 νQ ～ 150 kHz（線幅
～200 kHz）のダブルピーク型となる．実際にバルクの六
方晶氷（Ih）では，そのような線幅の広いスペクトルが
観測される(7)．しかし，水分子が 2H NMR の時間スケー
ル～10-6 s に比較し十分速い運動を行っている場合には，
共鳴線が先鋭化することが知られている．SWCNT 内包
水では、高温で線幅 10 kHz 以下の先鋭化された共鳴線が








2R = 13.5 , 24.0 Å の SWCNT で得られた 2H NMR 共鳴線
の積分強度の温度依存性を図 19 に示す．2R = 13.5 Å の
SWCNT では，X 線回折実験で Ice-NT が形成される温度 
~ 230 K 以下で，NMR 強度が顕著に減少する．X 線回折
と NMR の実験結果を合わせると，内包水は ~ 230K で
液体-固体相転移を起こして結晶化し，Ice-NT を形成する
ことが示された．一方，2R = 24.0 Å の SWCNT では，X
線回折実験からは Ice-NT のような結晶由来のピークは
図 16．SWCNT内の水分布モデルB．  
図 17. (a) アーク放電法の未精製Arc-SO 試料（2R = 
14.4 Å）の実験結果とモデルB に基づくシミュレーシ




観測されないが，~ 240 K で水分子の運動の凍結を表わす，
NMR 強度の急激な減少が見られる．さらに，X 線回折
実験では ~ 240 K 以下で (1 0) ピークの急激な増大が観
測されている．この (1 0) ピークの低温での急激な増大
は，~ 240 K 以下で内包水の一部がSWCNT 外部へ排出
される，一種の wet-dry 転移が起こっていることを表わ
している．この転移で外部へ放出される水量は冷却速度
に依存し，~ 240 K 近傍でアニールすることで大量の水が
放出される．このようなwet-dry 転移は 2R = 13.5, 14.4 Å
の SWCNT では起こらず，直径が大きな SWCNT に特有
の現象である．ここで，NMR は大部分の水が SWCNT
内部に残留する条件で測定しており，~ 240 K 以下で減少
する NMR 信号はその SWCNT 内部に残留した水から生
じていることに注意する必要がある．すなわち，内部に






平均直径の異なる 3 種類の SWCNT（2R = 13.5, 14.4, 
24.0 Å）に水を内包させ，その構造物性を X 線回折と
NMR により調べた結果，内包水は SWCNT の直径にそ
の依存し，多彩な相転移挙動を示すことが明らかとなっ
た．2R = 13.5, 14.4 Å の SWCNT では，内包水は低温で液
体-固体-相転移を起こして結晶化し，7 員環と 8 員環の
 
ice-NT を形成する．ただし，2R = 13.5 Å の SWCNT で形
成される Ice-NT は内部が空洞であるのに対し，それより
も直径の大きな 2R = 14.4 Å の SWCNT では，内部に水分
子の 1 次元鎖を有する Ice-NT が形成される．一方，2R = 
24.0 Å の SWCNT では，内包水は ~ 240 K 以下で分子ダ
イナミクスが急激に凍結すると同時に，内包水の一部が
SWCNT 外部へ放出される wet-dry 転移を示す．この
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図 19. e-DIPS 法のSWCNT 試料（2R = 2.40 Å）とレー
ザーアブレーション法試料（2R = 13.5 Å）に内包され
た重水の 2H NMR スペクトル強度の温度依存性． 
図 18． e-DIPS 法の SWCNT 試料（2R = 2.40 Å）に内
包された重水の 2H NMR スペクトルの温度依存性． 
